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シリカ系ハイブリッド材料はシリカあるいはケイ酸塩と有機化合物が複合
化した材料であり、従来の無機・有機単独では発現しない機能を有する材料
として学術的な興味に留まらず、様々な分野で産業応用されている。ハイブ
リッド材料を作製する手法としてアルコキシシランの加水分解・縮重合を利
用したゾル－ゲル法は最も有用な手法として知られる。その理由は材料の組
成・構造・形態を制御しやすく、精密なハイブリッド合成が可能な温和な合
成手法であるためであり、これまでに数多くの研究がなされてきた。特に前
駆体を精密に設計しそれらを集積するビルディングブロックアプローチは、
より精緻な材料合成に繋がるため注目されている。しかし、これまでの研究
の多くはブロックを構成する有機部の集合状態 (均一性・密度 )の制御や有機
部の種類の拡張を目的としており、無機部 (シリカ骨格 )の制御はほとんど行
われてきていない。その理由として、シリカ骨格の制御を可能とする基礎的
な反応論や方法論が少なく、ビルディングブロックとして利用可能な精密設
計されたシリカ系物質群も絶対的に少ないことが挙げられる。しかし、シリ
カ骨格を制御することによって材料の機能向上は可能である。たとえば、直
鎖シリコーンと比較して梯子状シリコーンの高い耐熱性や樹状型シリコーン
の低粘性などが既に知られている。したがって、ハイブリッド材料の無機部
(シリカ骨格 )の制御による機能向上を実現するためには、その基礎となる反
応論や方法論の開拓や物質群の拡張をケイ酸塩化学の観点から展開し、それ
らを材料化学に応用することが重要と考えられる。  
 そのような課題に対し、本学位論文はシリカ骨格制御可能なビルディング
ブロックに資する新しいオリゴケイ酸の合成とその方法論を提案している。
具体的には i )カゴ型ケイ酸八量体の段階的なシリル化による溶媒に溶解する
最小級シリカ系ナノ粒子の合成、 i i )  安定なシラノール基 8 個を有したカゴ
型ケイ酸オリゴマーの合成、i i i )ビルディングブロックとして有用なケイ酸八
量体合成の詳細な形成条件とメカニズムの解明に関わる成果をまとめている。 
 本論文は全 6 章から構成されている。  
第 1 章ではシリカ系ハイブリッド材料作製に関する従来研究を総括し、ハ
イブリッド材料作製におけるゾル－ゲル法の特徴、および作製時にビルディ
ングブロックを用いる有用性について述べている。また、ビルディングブロ
ックとして注目されるカゴ型ケイ酸オリゴマーの特徴や、ハイブリッド材料
設計におけるシリカ骨格の設計の意義についてまとめ、従来研究における問
題点を明らかにし、本論文の意義を明確に示している。  
第 2 章では新しいシリケートデンドリマーの合成法について述べている。
ケイ酸八量体 ( [ S i 8 O 2 0 ]
8 -
)を i )クロロトリエトキシシラン ( Cl S i ( O E t ) 3 )、 i i )クロ
ロトリメチルシラン (T M CS ,  Cl S i Me 3 )と水を用いて段階的にシリル化するこ
とで、ケイ酸八量体をコアとするデンドリマー (TMS-1 )の合成に成功してい
る。第一ステップにおいて分子外表面に 2 4 個のエトキシ基を有するアルコキ
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シシランオリゴマー (1 )を単離した後、第二ステップにおいて、オリゴマー
(1 )・ T M CS・ T HF 混合溶液中に水を加えることで合成している。 GP C により
精製した生成物を、 1 H,  1 3 C,  2 9 S i  NM R および M AL D I -TOF -M S にて解析し、2 4
個のエトキシ基は全て加水分解され、そのうち最大 2 3 個のシラノール基がシ
リル化されたことを明らかにしている。残された 1 個のシラノール基は立体
障害によってシリル化が進行しなかったと考察している。分子シミュレーシ
ョンの結果より生成物は直径 1 . 5 n m 程度の球状分子であることを示している。
このデンドリマーはヘキサン・クロロホルム・ T HF 等の有機溶剤に溶解する
ことから、溶媒に溶解する最小級のシリカ系ナノ粒子とみなすことが可能で
あり、従来に無いシリカ系新材料の合成として重要な成果である。  
第 3 章では第 2 章で述べたシリケートデンドリマー (TMS-1 )の機能化につ
いて述べている。TMS-1 は表面が不活性な S i -Me 基で覆われているため表面
修飾による機能化はできないという課題がある。デンドリマー合成の第二ス
テップにおいてクロロ ジメチルシラン ( DM CS ,  Cl S i M e 2 H )を用いることでデ
ンドリマー表面に最大 2 4 個の S i -H 基の導入を試みている (DMS-1 )。 S i -H 基
は酸化により S i -O H 基を、ヒドロシリル化反応により Si -C H 2 -結合を生成す
ることが可能であるとされる。1 H,  1 3 C ,  2 9 Si  NMR および M AL D I -TOF -M S にて
解析した結果、2 4 個のエトキシ基が全て加水分解し、シリル化された分子の
存在を確認している。ただし、加水分解やシリル化が不完全な分子も同時に
存在していることから、DMS-1 はいくつかの分子の混合物であることを明ら
かにしている。 TMS-1 と異なり DMS-1 で完全にシリル化した分子が生成し
た理由は T M CS より DM CS が小さく立体障害が小さいためと考察している。
この合成ルートは強酸性条件での反応であるにも関わらず、S i -H 基が保持さ
れていることから、続いて S i -H 基の反応性を 3 つの方法で調査している。ま
ず、 S i -H 基の存在により分子単独の熱的挙動が TMS-1 と大きく異なること
を明らかにしている。次に、ガラス基板上に DMS-1 が配向した結晶膜を空気
中で 1 8 0℃、 5 日間加熱処理することで、酸素による S i -H 基の酸化と縮合が
起きていることを示している。さらに、ヒドロシリル化反応によりアルケニ
ル基を有する種々の有機分子を反応させることにも成功している。DMS-1 が
溶媒に溶解する最小級のシリカ系ナノ粒子であるとともに、表面 S i -H 基を利
用することでナノ材料合成のビルディングブロックとしても使用できること
も示している。第 2 章および第 3 章で作られたデンドリマーは従来のケイ酸
塩オリゴマーとシリカナノ粒子をつなぐ新規物質であり、新しい材料化学の
領域創成につながる重要な貢献といえ、極めて高く評価できる。  
第 4 章では安定なシラノール基を 8 個有する球状シリケートの合成につい
て述べている。シラノール基は酸化物骨格の形成能や結晶化などに代表され
る構造規定能などを有した有用な官能基であるが、室温で縮重合する不安定
な官能基として知られている。多数の安定なシラノール基を有するケイ酸塩
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オ リ ゴ マ ー を 合 成 す る こ と を 目 的 と し て 、 本 論 文 で は 、 ケ イ 酸 八 量 体
( [ S i 8 O 2 0 ]
8 -
)を 嵩 高 い フ ェ ニ ル 基 を 有 す る ク ロ ロ エ ト キ シ ジ フ ェ ニ ル シ ラ ン
(C l S i ( O Et ) P h 2 )でシリル化したオリゴマーを合成し、その後加水分解を行うこ
とで 8 個のシラノール基を有するオリゴマー (PP(OH) -D4R )の合成に成功し
ている。 PP(OH) -D4R は減圧での乾燥や空気中の精置後も縮合せずに安定に
保存できることを確認している。一方で、このシラノール基は T M CS による
完全なシリル化ならびに加熱による縮合が可能なことから、シラノール基は
反応性を保持していることを明らかにしている。たとえば、シラノール基に
有機金属触媒やポリマー重合の起点となるマクロ開始剤をグラフトした新し
い材料創製が期待でき、高く評価できる。  
第 5 章ではケイ酸八量体のメソ構造体形成条件と形成機構について述べて
いる。一般的にケイ酸八量体は水酸化テトラメチルアンモニウム存在下で水
溶液に溶解した状態で形成し、乾燥させることで 6 5 水和物結晶として得られ
る 。 し か し 、 ス テ ア リ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 ( C1 8 T MA,  
C H 3 ( CH 2 ) 1 7 N
+
( CH 3 ) 3 X (X = Cl ,  Br ) )と水酸化ナトリウムの水溶液を用いること
で、 C1 8T M A にケイ酸八量体が挟まれた層が積層した複合体を沈殿物として
直接得ることに成功している。この複合体を得る上で重要な要素は i )  アンモ
ニウム塩の水への溶解度が低いこと、 i i )  p H が 11 . 4 以上であること、の 2 点
を明らかにしている。これらの条件は、 C1 8T M A の両親媒性による自己組織
化を誘発し、ケイ酸種のランダムな縮重合を抑制するとともに、S i -O -S i 結合
の開裂を抑制するものであると指摘しており、メソ構造制御の重要な成果で
ある。  
第 6 章では本研究の成果を総括し、今後の展望について述べている。  
以上、本論文ではケイ酸八量体を出発物質に用い、シリカ系ハイブリッド
材料のより高度な設計に必要となるビルディングブロックを新たに合成する
とともに、その有用性を示している。本研究はより精密なケイ酸塩化学の確
立に貢献するのみならず、シリカ系ハイブリッド材料創成における新しい物
質群の提供にも大きく貢献するものである。よって、本論文は博士（工学）
の学位論文として価値あるものと認める。  
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